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(2) Ziegler-Natta 触媒重合（1950 年代）








Abstract:  Organic compounds containing carbon-metal bonds are called organometallic 
compounds. Such compounds have been known and studied since the 19 century and have 
been widely used for synthetic transformation in modern organic chemistry. Their many edu-
cational benefits could result in the use of reaction types and discoveries in undergraduate 
and graduate classes in organic and organometallic chemistry. The repeating growth reaction 
of alkylaluminum with ethylene was discovered by Ziegler. An anomalous result was obtained 
on one occasion. Instead of converting ethylene into a mixture of ethylene oligomer, its dimer, 
i.e., 1-butene, was almost the only product. The promoter for this unexpected reaction was 
eventually found to be a trace of nickel salts, which was accidentally mixed into the reaction 
due to the use of an uncleaned metal autoclave after a hydrogenation experiment (Nickel ef-
fect). Since nickel salt could have such a marked influence on the course of ethylene with al-
kylaluminium, curiosity was aroused about the influence of transition metal salts. Ziegler and 
his group finally found that salt of Ti markedly accelerated the growth reaction, leading to the 
deposition of polyethylene. Natta found sterically controlled polypropylene with R3Al/TiCl3 in-
stead of R3Al/TiCl4. Furthermore, he also found the polymerization of cyclic olefins with R3Al/
MoCl6 or WCl6, but he misunderstood the reaction mechanism. Subsequent chemists disclosed 
the correct reaction mechanism : olefin metathesis of a carbene intermediate. A similar mecha-
nism is applied as a Ziegler-Natta polymerization alternative to the insertion mechanism of 
transition alkylmetals. This Ziegler-Natta catalysts (R3Al-TiCl3/TiCl4) open the reaction types 
of transmetalation between typical elements/metals and transition metals, which develops into 
a modern Ni-and Pd-catalyzed cross-coupling reaction. The Ziegler-Natta catalyst reaction of 
butadiene and acetylene produced rubber as well as conduction polymer. 
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三代 Kaiser Wilhelm 研究所の所長の就任要請を断っ
た。しかし余人に変えがたく、好きなことは何をやっ
図 1．遷移金属アルキル錯体の反応．(1) β水素脱離（左）











高いアルキル基のために、たとえば 14 族２価種 1) 金
属－金属多重結合化合物の低配位化合物 2, 3) が合成
単離されてきた（式 2）。三つ目としては Schrock ら













ると 1- ブテンが生成した。Ni としては Raney Ni な
どの還元された Ni でも NiCl2 のような塩でもよい。
後者は AlEt3 によって還元され、結局 Ni 金属そのも
のを用いるのと同じであった。
これはその後“ニッケル効果”と呼ばれることになる。
Ziegler は Ni と同様な作用を示す金属あるいはその
化合物が他にもあるのではないかと周期表にのって
いるすべて遷移金属を添加する実験を助手の Brecl
























ニ社の顧問をしていた Natta は、会社が Ziegler の
研究所とライセンス契約をしているので、Zieler の
発見をいち早く入手し、翌年 3 月に R3Al/TiCl4 でう
まく重合しないプロピレンを R3Al/TiCl3 で立体規則










同一のシス－ 1,4- 結合を 98％もつポリイソプレンで
あることを発見し、天然ゴムに近い合成ゴムの製造
に成功したとして 1954 年 12 月に公表した。翌年に
イギリスの Goodyear 社も独立に Ziegler-Natta 触媒
によるシス -1,4- ポリイソプレンの重合に成功した。
またブタジエンからは Ziegler-Natta 触媒ではブタジ
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拡張してメタセシス機構を提唱した（図 1 (3) メタセ
シス機構）37, 38)。
　Ta のカルベン錯体を合成した Dupont 社の
Schrock は MIT に移り、Ta カルベン錯体とオレフィ
ンの反応を研究した。そうした中、Schrock も還元















こで Goodyear tire ＆ rubber 社の Calderon は上記
の触媒では歪のないシクロオクタジエンも重合する
ことから、Natta の説明はおかしいと考えた。そこ
で彼はひずみの全くない鎖状の 2- ペンテンを WCl4/
AlEt2Cl 触媒で反応させたところ、今日で言うとこ
ろのメタセシス反応を発見し、オレフィンメタセ
シスと命名した（式 9）34)。一方 Chauvin はシク
ロペンテンと 2- ペンテン (1:1) を WOCl4/SnBu4 ま
たは AlEt3 触媒で反応させるとすべてのメタセシス
生成物を確認した（式 10）35)。さらに触媒を WCl6/











加部義夫 :  反応のタイプと発見のエピソードで学ぶ有機金属化学 (5)　117
14、メタセシス機構）37, 39)。一方 Cp2TiRCl-AlRCl2 系
の触媒が分子内オレフィンや分子内アセチレンと反応
してカルボメタル化生成物を与えることが、Grubbs
や Eisch らにより報告された（式 15、16）37)。
　特に Grubbs は Ti-CDH 錯体の分子内カルボメタ
ル化の同位体効果（式 15）や Cp2TiEtCl-EtAlCl2 へ
の C2H4 および、C2D4 の重合成長速度への同位体
効果が kH/kD ≒ 1.0 であることからメタセシス機構




構を提唱した ( 図 1 (4))40)。現在までのところ Zigler-
Natta 触媒により kH/kD は異なっており、後に登場
する Kamintsky 触媒や希土類メタロセン触媒は kH/


















Heager らと共同研究し、ポリアセチレンの Br2 と I2
ドープではじめて導電性ポリマーを合成することに
成功した 44, 45)。この導電性ポリマーの合成をした白








スと呼ばれる反応である。当時 Schrock らは Ta カ
ルベン錯体、Katz らはエンイン基質として W カル
ベン錯体の反応をモデル反応として確かめている（式
17、 18）39, 46)。さらに Katz らは白川らの Ti(OnBu)4/







ときは 91%（1.36 Å）、9%(1.48 Å ) で MoCl5/Ph4Sn









図 2．アセチレン重合の (1)挿入機構と (2)メタセシス機構 . 
* 印は 13C ラベル炭素 .
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